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脱硫・脱硝と触媒
岡山大学工学部教授
　　　笠　岡　成　光
はじめに
　石炭・重油等の固定燃焼発生源からのSOx（SO2，　SO3）・NOx（NO，　NO2）の除去には周知
のように，現在，企業では，おもに石灰スラリー湿式反応吸収法［50℃付近；式（1N4）］による脱
硫，またNH3による乾式触媒還元法［35Q℃付近；式（5），（6）］による脱硝が実用されている場合が
多い。
　　Ca（OH　）2十CO2　’CaCO3十H20　〈i）
　　CaCO3　＋CO2＋H2　0’Ca（HCO3　）2　（2）
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　式（5），（6）の脱硝反応に対する触媒としては，v205－Moo3（wo3）一Tio2三等が用いられて
いる。一般に，省エネルギー等の面から脱硝後脱硫が行われている場合が多いことはいうまでもな
い。 水落｛（ll，♪＋空気（02／Nユ）
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　　　　　反　応　凝　路
　無舷媒反応と絃煤反応り活性1ヒエネルギー
　　　一発触反応り場合一
無触媒反応の場合の活性1ヒエネルギー＝E、1
触媒皮応り場合の活性化：・・ネルが一：ECi
6H：反応熱；6H＝εし邑一E，i＝EcビEct＜0
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　なお，製鉄焼結
炉，セメント焼成　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一一一…
炉，ガラス製造工
業等における燃焼　　　Aevvオライト
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　　　　　　　　　　　図3　代表的なゼオ・ライト（触媒）の骨樒構造あるいは断面図
難点もある。
て儲∴諜薦薫難1勿
ルギーの面から，乾式脱硫プロセスへの転換，．
さらに，乾式同時脱硫・脱硝プロセスの確立が
必要である。
　以下，わずかなりとも，次世代に挙げる開発
の一指針ともなればと筆者らの脱硫・脱硝研究
の経過と成果，さらに問題点を紹介させていた
だく。
1　触媒とは
　触媒とは，周知のように図1に
例示したように，化学反応の進む
速さを変え，自らは，反硲の前後
でなんら変化しない物質（固体，
イオン，酵素，微生物等種々あり）
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図4　代表的な担体形状と担持触媒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図5　触媒層の特殊な形状
のことで，一般には，化学反応を促進させるのに用いる。このことは，図2に示したように反応を
促進させる（正）触媒は，化学反応の活性化エネルギー（化学反応を起こさせるために必要な最小のエ．
ネルギー）を低下させ（ECi＜Ehl），化学反応を容易に起こさせる物質であるということができる。
　さて，本稿で述べるSOx・NOx除去の触媒は，そのほとんどがそれぞれ異なった特性をもつ金属
酸化物，金属，複合金属酸化物等の多孔体である。このような固体触媒は，通常，主触媒と，これ
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を助ける助触媒，それにこれらを保持・分散させ，有効な触媒表面に改質するのに役立つ担体とか
らなりたっている。例えば，既述のように，NH3による脱硝（350℃付近）用の触媒では，　V205
が主触媒，Moo3（wo3）が助触媒，　Tio2が担体である。なお，図3に示したような特殊な構造
をしているものもある。これらの触媒はいろんな方法で造られ，図4と図5に示したように成型あ
るいはさらに特殊な形状の触媒層にして利用される。触媒は，実用されるには，活性・選択性・耐
久性の3つの要素が要求され，とくに寿命の長いこと（耐久性）が最も重要であることは周知のこ
とである。
2　既往研究の様々
・1一酸化炭素（・・）・・よ・触媒翫脱硫・脱硝㌦羅鎌鰻欝盤羅あ1と。
　　　［研究開始の頃（昭和46～48年）］
　脱硫・脱硝研究の開始の頃は，還元ガスとしてCO
を用い，触媒は，CuOを中心として数多くの触媒を調
製し，検討した触媒の中では，CuO－CoO－Al，　03
系のある組成のものが優れていた。しかし，現実の02
共存系では，反応時間の経過とともにいちじるしく触
媒は劣化していった。
　そこで、CuO－CoO－A12　O，共沈触媒を予めH2で
還元したCu－Co－A1203系の触媒の場合について，
種々の反応現象について要説する。調製したほとんど
の触媒は，表1に示したように，多種多様の反応が多
かれ少かれ起こる。
　すなわち，問題点を掲げると，
1）脱硝活性が優れていると思われた触媒ほど，表1
　中の式｛3）のCOと02の反応が速やかに起こり・CO　　　　．目的反応，．・．．融目的反応
　はこの反応でおもに消費されていき，かつ，脱硫・脱硝活性は低下していった。［このことは，
　最近，検討されているディーゼルエンジン排ガス中のNOx（SOx）の還元剤としての炭化水素類
　（エチレン，プロピレン，等）の挙動とよく似ている。］
2）生成ガス中のガス組成の経時変化を分析していくと，還元ガスとしてCOを用いたにもかかわ
　らず，表1中に示したように，’COS、’H2，H2S，　NH3の生成を認め，とくに反応の後半で，
　生成NH3が脱硝に寄与しているように直感された。さらに，この場合の触媒自身の変質を予測
　し，’表1の最下欄に付記したように，触媒は硫酸塩になっているのではないかと考えた。
見かけの反応式
SO，十xCO＝（1／y）S7十xCO　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）。
旧．十xQO＝（1／2）N2十刃002　　　　　　　　（2）●
QO十（1！2）Qz二QO2　　　　　　　　　　　　　（3）
SO2十（i／3）02＝SO3　　　　　　　　　　　　　　　　　　噛　　　　（4）
NO十（1／2）02＝＝NO2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）
CO十（1／y）Sr＝⊆Ω旦　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
CO十H20環CO2十旦λ　　　　　　　　　　　（7）
H2十（1／y）Sr＝腫　　　　　　　　　　　　（8）
SO匡一｝一x｝12嵩（1！y）Sr十xH20　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）●，
陶，十xHρ（ソ2）N2十x｝110　　　　　　　　（10）”
SO臨十（x＋1｝H2＝旦2皇十x｝120　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1L）
NO躊十〔x＋（3！2）：｝Hz＝し旦1ユ十xHzO　　　　　　　　　　　　　（江2）
C（E＋1し0＝堕＋QOユ　　　　　　　　　　（13）
SO曜十xH2S＝⊂（x÷上）／y〕S7十x｝lzO　　　　　　　　　　　　　（14プ，
卜K）闘士xH2S＝＝（1／2）N2十（x／y＞Sr十xH20　　　　　　　　（15）。・
M）、4｛x・（3／2）コ日、S＝Ex・（3／2）／y〕S，仙・x｝120（16）
陶十（L／4）02十｝覗』＝N2十（3！2）H20　　　　　（ユ7）
NO2十（4／3）醗13＝（7／6）N2＋a｛20　　　　　（18）
触媒の圧時変化：
ｰ61！臨！驚21莚織1；聖爾’
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2．2金属硫酸塩系を触媒とするNH3による還元脱硝
　そこで，いくつかの金属硫酸塩を触媒とし，NH3による
脱硝にとりかかった。その結果，硫酸銅（CuSO4）系と硫
酸鉄．［FeSO4，　Fe2（SO4）3］系が優れていることを見
いだした。その1例を図6に示す。すなわち，純Ct－Fe2
03系触媒では，NH3十（5／4）02→NO十（3／2）H20
の反応によるNOの逆生成がいちじるしく起こることが知
られた。しかし，この純α一Fe203系に硫酸塩［この場合
（NH，）2SO4］を添加すると活性はかなり向上する。また，
本実験でSOxを共存きせると，純（X－Fe2　03系でも反応
経過とともに，SOxとの反応によって．表面に微量，硫
酸鉄を生成し，脱硝活性は徐々に向上していく。
2．3V20x系を触媒とするNH，による還元脱硝
　既述のように，工業用脱硝触媒として，V205／Tio2
担持系触媒（350℃付近）が，おもに用いられている。そ
こで，V2　05以外のバナジウム酸化物（V204，　V203）
系では，どのような活性を示すだろうかということで，表
2中に1例を示したように，それ　　．　　　　表2
それを調製した。その一連の調製
過程でV20xなる結晶性の鮮明
な複合酸化物を見いだし，これが
低温で極めて活性であること，ま
た，入江ガス組成がNO／NO2等
モル系では，いずれの酸化バナジ
ウムでも高い脱硝活性を示すこと
を知った。この1例を表2に示す。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）
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V20t（単独）の低温触媒還元脱硝活性
脱硝活性（200’Cにおける脱硝写α3｝　触．媒
i担体なし）
調　製　条　件
巌）系ロ 拭）用02等モル系2， 栂z系コ，
V205 N出VQ3を空気流中，T5σC，3h分解 13 翻
4
V204 鎌辮嚇 40 ％ 19
V203．
鵬課1藩？譜3h分解
4 83 16
V20．’
臓VO3をトρ（聯）→馬
i667PP㎝｝臨く）2（銀）一N2派中，
Q00℃，L5h分解
70 卯 3り
　　　　　　　　　　　　　　　　　　索＞20、：（N出｝2（VO2》2V20i（x＞7♪．VeO13あるいliV20，・6V20sと推測されるV4’と
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V5“の漉在腹合酸化物
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　脱硝条件（0．7㎜径，空間速度1．2×10Sh－i，2CO「C，入ロガス組成（工）～3））〕
　　 　　 　　 　　 　　 47Cpρ江洞0－3Cppo蝋）2－667pp江劃｝｛3－5彰02－N2
　　　 　　　 　　 　　 　2Z ppamo一一2ibpm｝（）2’667ppaN｛：’5moi’Ni
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）　4EPppEmo一・EKX）pmhn2－667ppaN｛3”5no2’N2
2．4各種金属酸化物のTiO2担持物を触媒とするNH3による還元脱硝
　さきに（表2で），入口ガス組成として，NO／NO2等モル系がいちじるしく脱硝反応が向上す
ることが知られたので，ちなみに，それまでに検討した金属酸化物系の脱硝活性を調べてみた。そ
の代表結果を表3に示す。すなわち一Hいずれの金属酸化物系も入［コガス組成がNO／NO2等モル系の
場合には，高い脱硝活性を示すという興味ある現象が確認された。
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2．5．　Cu（皿｝イオン交換Y型ゼオライトを触媒とするNH3による低温還元脱硝
　ハロゲン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表3　　各｛垂金属酸化物のTio2荘司触媒の脱硝活性
（Br，　C1）化
金属（Cu，Ce
Fe，　Mn，　V）
一担体（活性
　　　　炭，γ一A12
03，Tio2，
Sio2）系で，
とくにNH4
Br一　CuO，
V205一活性
炭系が低温脱
硝活性に優れ．　　・原料塩の5wtX水溶液（10vvtXP持相当量を含む）中（P一千リーエ’轍レーター内）1こTio・を含浸
　　　　　　　　　　　担持（室潟下，25h）、滅圧乾燥（400C）、空気乾燥（110℃，25h）、空気流中，550’Cで5h規成
ているとの報　　脱硝響1鑑離羅型置1翫瓢鋸驚成ω・2））］：
　　　　　　　　　　　　　　　2）　　26Cpp匹LNQ－240ppmhX）2－667ppmNH3－5M，一1（ン竃H2（〉一N2
告（藤堂ら：Chem．Lett．，
1976，897，関ら：日化　　　　　　　　　　表4・1　韮体触媒物質
第37春季年会予稿集1，
305，306，1978．）．があり，
筆者らは，表4に示した
ハロゲンーゼオライト系
触媒を調製し，これらの　　NaY（X）：Y（X）型ゼォラィヒ
脱硝活性を測定してみた
脱硝活性（350℃における脱璃iep〔浦）
臣
　　触　　媒
ｼ10十型O，一Tio2〕
原　料　塩．
凋製触媒の裏
ﾊ積〔皿2／9〕 M）系P 厭ン櫛2等モル系2，
1 Tio2（担体；アナタ@一冬型）
Tio（OH）2ヒド・ゲル
i3り0℃、3h分解） 85 23（500’C） 49（鰍〕℃）
2 V205－Tio2 W）SO4 40 95 9S
3 粘03－Tio2 （繊）1。W1204蚤 go 16 37
4 トkズ）3－Tio2 （臓）。恥7024 ユ10 60 田
5 Cr203－T三〇2 Cr㈹3）2 65 θo 脳
6 ト㎞203－Tio2 ㎞（NO3）2 55 37 91
7 Fe203－Tio2 Fe（mo3）3 60 64 89
8 CO304－TlO2 Co（｝03）2 55 4 60
9 Nio－Tio2 Ni㈹3）2 60 2 騒
10 Cu（NO3｝2 鉛 34 67
u Zrρ一T玉02 ZnCi2 35 56 76
基本物質 調　　製　　法 CuあるいはV205ﾜ量　〔rt切
かさ密度
ｮ／c』3〕
裏面積
k♂／9⊃
Cu（皿）一NaY Cu（陶3）2水溶液，イナン交換（pH；6） 6．4 0．54 謝
Cu（五）一NaX Cu（NQ3）2－NH3水溶液，’イオン交換（pH：11）7．0 0．53 即
v205－TiO2 V205をNH3水溶液で溶解護持 よ0 0．75 32
V205一活性炭 〃 10 O．40 74Q
（図7）。すなわち，活性炭にNH4Brあるいは
V205をそれぞれ単独に担持させたものの脱硝活性
は低いが，両者を同時に担持させたNH4Br活性炭
系の活性はいちじるしく向上する。しかし，筆者ら
が担体として活性炭の代りにイオン交換Y型ゼオラ
イト［Cu征）一NaY］にNH4Br，　HBr。　NH41を担
持させたものは，他のどれよりも低温で高脱硝活性
を示す。な蓄，NH41担持系は，見かけ上，初期活
性は高いが，125℃付近以下の低温でも反応時間の
経過とともに分解による劣化現象が認められた。と
袈4・2　　ハロケ’ン化アンモ＝ウム塩素且虫媒
ハロゲン化アンモニウム添加量
嵐 触　　　媒
団ooレ幻 〔万t％〕
1 臥［㌃｛u（Q）Na星 工．8 15
2 NH」1弍u（fi）引aY 〃 21
3 臓Cl・・Cu（臥）一NaY ? 9
4 HBr《⊃u（n）一NaY 〃 13
5 N出Br｛u（旺）一NaX κ 15
6 N出1一｛地（塾）一NaX 〃 21
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図8N。YとaSM5系eナライトの脱Mretrkの比較
もかく，NH4Br／（Cu（llトーNaY）は，　SOx非共存系では活性・安定性に最も優れ，140℃付近以
下でも空間速度をより小さくすれば，100％近い脱硝が可能となる。図8は，ちなみに別途研究で
調製したZSM5（米国モービル社特許）をCu｛mイオン交換したCu〈■F　ZSM　5との脱硝活性を比
較したものであり，空間速度が異なったデータであるので，正確には対比できないが，Cu（11｝一NaY
系の方がかなり活性のようである。
2．6　見かけの触媒還元脱硝機構
　既述のFe2（SO4）3系，　V205系，　V20x系，　NH4Br－Cu（皿トNaY系，等の代表触媒による，
入口NO／NO2モル比の種々異なるNOxの還元反応を，　NH，の02による酸化［NH3＋（5／4）02
→NO＋（3／2）H20，　NH3＋（3／4）02→（1／2）N2＋（3／2）H20］のほとんど起こらない温
度域（350℃付近以下）におけるNOxの還元反応に対する02の寄与の仕方，所要02量ならびに所
要NH3量の量論関係の定量的検討結果（デー．タ割愛）から，つぎのような結論が得られた。
　1）既述のようにNO／NO2等モル共存系のNH3による還元速度がいちじるしく大きくなり，見
　　かけの量論反応式は，次式で表わされる。
　　　　NO十　NO，十　2NH，一2　N，十　3H20　（7）
　　　　NOとNOqの入口NOx組成のいかんにかかわらず，見かけ上，　NOx（NO＋NO2）と等モルの
NH3との反応によってNOxの還元反応が進行する。
　2）NOの還元反応は，02の共存がなければN2ぺの還元は進行しない。すなわち，　NOが02で
　　酸化されてNO2を生成し，触媒表面上でNO／NO2等モルを形成した時点で速やかに進行する。
　　この場合の見かけの量論反応式は，
　　　　（1／2）NO十〈1／4）02→（1／2）NO2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）．
　　　　（1　，x．2）　NO　十（　1／2）NO，十　NH，　．N，十　（3／2）H，　O　（9＞
19　一
　　　　（8）＋（9）＝NO＋（1／4）02＋NH3→N2＋（3／2）H2　O　　　　　　　　（5；前出）
　　　　式（5｝で表わされる。
　3）NO2の還元反応は，　NO2がNH3によって還元されNOとなり［下仕0］，触媒表面上でNO／
　　NO2等モルを形成した時点で速やかに進行する。この場合の量論反応式は，
　　　　　（1／2）　NO，　十（1／　3）NH，　．（1／　2）N　O　十（1／　6）N，　十（1／　2）H，　O　qO
　　　　　（1／2）NO十（1／2）NO2十NH3→N2＋（3／2）H20　　　　　　　（9；前出）
　　　　aO＋（9）＝NO2＋（4／3）NH3→（7／6）N2＋2H20　　　　　　　　　　（6；前出）
　　　　式（6）で表わされる。
　さて，表2，3にも示したように，入口NOx組成がNO／NO2等モル付近で最大脱硝率を示し，
NOの還元反応は02の共存がなければ進行しないが，　NO2の共存量によって多かれ少かれ進行す
る。すなわち，入口NOx濃度がNO＞NO2の場合には，共存02はNOの一部を酸化して触媒表面
上のNO2／NOモル比を平曲モル比より大きく，脱硝速度の増大をもたらす。また，入口NOx組
成がNO＜NO2の場合には，共存02によってNO2／NOモル比は触媒表面上の方が気相よりも大
きくなり，脱硝速度は低下する。なお，この場合，共存02の影響は，ほとんど認められない。　こ
のことは，入口NOx濃度がNO＜NO2系では，　NOの還元に必要なNO2は十分目存在し，還元反
応が起こるためには，もともと02共存の必要はなく，しかも02共存の場合にもNOのNO2への酸
化速度に比べて，NO／NO2等モル系の還元速度が大きいことを示す。
　以上」総括すると，NOxのNH3による還元反応で必要とされる02量は，　NOxをNOとNO2の
等モルで共存させうる量で十分であるということ，さらに入口組成のいかんにかかわらず，触媒表
面上ではNOとNO2が等モルで，　NOxと等モルのNH，と反応している［式（9）］ということになる。
3　高温乾式同時脱硫・脱硝
　　（硫酸銅化法：操作温度350。C付近）
　SOxとCuOとのCuSO，化による脱硫［式（11｝，（1Z］と，この場合生成する
　　　　　　　　　　　　　CuO／CuSO4系触媒　　　SO，　十（1／　2　）　O，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　so，　an
　　　SO，十CuO　一，CuSO，　〈IZ　CuSO4系を触媒とするNH3による還元脱硝［式（5），｛6）］を350℃付近で同時｝こ行う
　　　N・＋（1／4）。、＋NH，一》N，＋（3／．2）H，。　　　（5、前出）
　　　N・，＋（4／3）NH、≦一（7／6）N，＋2H、。　　　（、、前出）
（図9，10）。この場合の複合機能触媒として，30mol％CuO一　20moloA　SiO2　・一　50mol％　TiO2等
の共沈酸化物および30wt％CuO／（IOmo190ZrO2－90rriol％TiO2）回持触媒を見いだしている
（図11）。さて，本法の成否は，生成CuSO4系をもとのCuO系に再生し，繰り返し連続使用（移
一20一
動層方式）が可能であるかど
うかにかかっており，これま　　　　　噸一ズ
で種々検討した結果，再生法　　　　　　　　硫鮒
　　　　　　　　　　　　　　　．C　Ch　　　　Nz
として，生成CuSO4系を350　　　　　　．　。。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一．スフvl一’℃～400℃付近でNH3（5～
　　　　　　　　　　　　　　　　　　NO／N2（採準力’A｝20％）一H20（10～15％〉一
N2混合ガス流中で，まず，銅
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　疏鴻f窒化物（Cu3　N）系まで還元し，　　　　　th
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロこのCu3N系を250～350℃で　　　　　　　　　’
02（5％）一H20（5～10　　　　　s（h／Nz（zaas”，λ）
％）一N2混合ガス流中でCuO
系に酸化するという方法を見　　　　　　　図矧
いだしている。なお，本法が350℃の温度を必
要とするのは，実用されているV205／Tio　2系
触媒（350℃付近）還元脱硝の場合と同様に，
より低温化していくと（NH4）HSO4が生成し，
触媒表面に堆積・溶融して被覆し，反応時間の
経過とともに触媒劣化を抑制することによるが，
むしろ，CuSO4化反応が遅くなり，脱硫能が
低下するからである。なお，図9は，本実験の
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4　低温乾式同時脱硫・脱硝
　　（アンモニウム塩化法＝
　　　操作温度130。C付近）
　SOxのNH3とのアンモニウ
ム塩化による脱硫［式（10。（13，
CuSO‘系
i脱硝帯）
CuSG4系
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Cの／CuSO、系
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’邸O　触媒固定層内の脱硫・脱硝帯の変化
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反応条件：500PPmSO2－500PPmNO一・500PPmNH5－5×02－10ZH20
一N2（16…m3・／…），・〉・IXI・qバ1’35σ一…．・
012曇り567　　　　　　　　反応経過L時間〔h⊃図11　’SOmo1％CuQ－2◎mo　l％S正02－SOmQ　1％TiO2共沈触媒上のNti3による　同時脱硫・脚硝活晦におよほ：す反応温度の影響
｛14］と，NH3による還元脱硝［式（5｝，（6）］を130℃付近で同時に行う（図9．）。この場合の複合機
　　　、。，＋（1／，）。，墾、。，　　　．　　（11、前出）
　　　SO，十H，O十NH，一（NH，）HSO，　（13）
　　　（NH，　）HSO，十NH，一（NH，），SO，　．　（14）
一　21
No　＋　（　1／　4）　o，　＋NH，　，A！gldiEI！E＄Zg．tw　181　N，，　＋（　3／　2　）H，　o
No，　＋　（　4／　3　）N　H，SEgbtlli－ewSlgel　i　（7／　6　）　N，　＋　2　H，　o
（5；前出）
．（6；前出）
能触媒として，V20x（5
wt％；V205としての含
：量）／Tio2担持触媒（V20x
：既述，’表2），．10～30
mol　％Cr2　03　一　90　一v　70mol
彩TiO2丁丁酸化物および
V20x（5w七〇／o）ノ（10血01％
Cr2　03一　90molO／o　TiO2　）
担持触媒を見いだしている
（図12～14）。さて，本法
の成否も再生性にかかって
おり，触媒表面に堆積する
アンモニウム塩を如何にし
て除去しうるかどうかとい
うことである（あとで詳述）。
　図12から，V20xノ（Tio2
／AC），担体Tio2／AC
（活性炭）で，AC含量が多
くなるに伴って脱硫活性は
向上（．脱硝活牲は低下）す
るのに対して，逆にAC含
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量が少なくなるに伴って脱硝活性は向上（脱硫活性は低下）するが，TiO2（70wt％）／AC（30wt
％）（図12の交点における組成）炉適．しているといえる。高い脱硫活性を示．すAC含量の多い場合に
は，SO2のSO3への酸化速度が大きくなり，　NH3は（NH4）2S　04化（脱硫）により多く消費され，
NOxの還元（脱硝）の方にあまり消費されないことになる。低い脱硫活性を示すTiO2含量の多い
場合には，NH3の．消費の状態は逆になる6反応温度を130℃より高く（例えば150℃）とすると，
脱硝率は向上するが，脱硫率は低下する。なお，・本反応条件（用いたNH，量は最少量＊）下では脱
串入ロガスが250ppmSO2－250ppmNO－CO，　一　H2　O一　02　一　N2の場合，1　（NH4）HSO4化に対して
250ppm　NH3［式〈13，（14］，脱硝に対して250ppmNH3［式（5）］；計500ppmNH3，また，（NH4）2SO4
化に対して500ppmNH3［式（13，（14］，脱硝に対．して250ppmNH3［式【5＞］，計7，50ppmがそれぞれ所要
（理論）N　H，量である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一22一
硝率は低いが，NH3量を
増やし，空間速度をより
小さくすると，脱硝率も
100％近くまで向上する。
図13は，V2　OY　Tio2触
媒とCr2　03－Tio2触媒
の脱硫・脱硝活性と空間
速度の影響を示したもの
で，図14は，．Cr2　03　一Tio2
系触媒の脱硫・脱硝活性
におよぼす入口NH3濃度
と出口NH3濃度の影響を
示したものである。すな
わち，NH3の供給量が不
足気味の場合，V20x／
Ti（）2触媒では，　NO2の
生成は認められないが，
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　　O　10　20　50　　　　　　　　　　反・応経過時間⊂h⊃図1430mo1％Cr2es－70rnol％Tio2共沈触嫉上のNH3にまる同時脱昧・脱硝活性と
　入口・出口醐3濃度の開封
Cr2　03　一TiO2触媒の場合，　NO2が生成して問題である（後述）。しかし，　NH，供給量を過剰にし
すぎると，余剰のNH3が排出し，問題であるので至適なNH3供給量を選定する必要がある。
　さて，本法の場合も触媒の繰り返し再生連続使用が可能でなければならない。すなわち，触媒表
面に著量の（NH4）HSO4，（NH，）2SO4が堆積してくると拡散が抑制され，見かけ上，触媒劣化を
もたらすことになる。そこで，V2　OY　Tio2担持触媒の場合，脱硫・脱硝反応後，触媒をそのまま
水洗すると，水溶液が酸性となり，V20xを微量ながら溶解するおそれがあるので，実験終了後，
触媒をNH3（0．5％）一〇2（5％）一N2混合ガス流中，130℃（反応温度）から100℃付近まで降温
（約30分）しながら，生成アンモニウム塩中の（NH，）HSO4を（NH，）2SO4化後，水洗・乾燥
（110℃，25h）法で検討し［S分は（NH4）2　SO4（肥料）としてほとんど回収可能］，．．良好な再生性
を認めている。他方，Cr2　03　一　Tio2共沈触媒の場合，　N2流中，130℃（反応温度）から500℃付
近まで定速即下（20℃／min）処理し，500℃付近で1h保持し，続いて02（5％）一　N2混合ガス気
中，約30分間処理する方法で良好な再生性を認めている。この熱分解法をv20x／TiO2触媒の場合
には適用できない。v20xが高温域でv205に変質し低温活性は消失してしまうからである。なお，
この熱分解法では，アンモニウム堆はSOxとNH3に分解し，肥料［（NH4）2SO4］としての有効利
用の回収はできない。
一23一
4．1V20x／Tio2担持触媒の反
　　応特性
　図15か日，つぎのようなことが
知られる。
］）　02の共存がなくても反応初期
　では，触媒表面酸素の寄与で脱
　硝反応がわずか起こる［領域
（司。
2）　02を共存させると，脱硝反
　応は急激に起こるようになる
　［領域瑚。
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3）．SO2／02の両方を共存さ
　せても脱硝活性は領域〔∬1の
　場合と変らない［領域（m）］。
4）　気相中の02をSO2共存
　の有無に関係なく触媒表面
　に取り停む。
9）全領域［（1｝～（m］でNO2
　の生成は認められない。
4．2Cr203－Tio2共沈触
　媒の反応特性
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　およびSOi／02り影留
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Cr20i（30回ot％）一Tio置（70ao1％）共沈触媒の脱硝1舌性におよぼす六存0コ
　　 　　　NHa　：　500ppm，　HiO　；　10Yo　・，　O：　：　50／e
　　　　　　　H2：バランスガス
　図16から，つぎのようなことが知られる。
1）　02の共存がなくても反応初期では，触媒表面酸素の寄与で脱硝反応がいちじるしく起こるが，
　表面酸素の消費とともに脱硝活性は急激に低下していく［領域〔1＞］。
2）02を共存させても脱硝活性は回復しない。すなわち，気相からの02を触媒表面に取り込めな
　い［領hM■）］。
3）　SO2／02の両方を共存させると，脱硝活性は急激に回復する［領域（m）］。
4）NH3が不足気味の場合，　NO2の生成が多かれ少かれ認められる。
4．3V20x／（TiO2，　AC，　MxOy一一　TiO2）の脱硫■・脱硝活性
　脱硫・脱硝活性のより向上化を目指して，V20xの担体種を変えて検討した結果（図17），既述
の両代表触媒のV20x／TiO2とCr，　03　一　TiO2の組合わせによるV20x／（Cr2　03　一　TiO2）触媒
が脱硫・脱硝活性ともにかなり向上することが知られた。なお，検討した触媒の脱硫・脱硝活性序
列を示すと，
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見かけの脱硫活性序列＝
　AC（活性炭）竺（Cr203－TiO2）＞TiO2＞　↑
（SiO2　一　TiO2）　〉　（ZrO2’　TiO2　）　，A‘吹gg’?@1．o
見かけの脱硝活性序列＝　　　　　　　　　　餐Q8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　呈（Cr2　O，　一’　TiO　2）　’＞T　io，　〉　（　zro2　一一　Tio，）　；rt　O一　6
＞AC（活性炭）：（Sio2－Tio2）
おわりに
　以上，昭和46年来，現時点までの筆者らの
脱硫・脱硝と触媒に関する基礎研究の経過と結
果の大要を紹介させていただいた。
　とくに，低温乾式同時脱硫・脱硝（アンモニ
ウム塩化法）の実用プロセスにおける燃料中の
硫黄分と用いたNH3の有効利用［肥料（アンモ
ニウム塩＝（NH4）HSO4，（NH4）2SO4）化］
ffo．4
窩0．2
　　0
　1．0
ロ占O．8
tOO．6
窒O．4
　0．21
　　0
Stlllll！llil＞｛zWtOX　V20　／（TiO2　AC　M　O　一TiO2）
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反応条1牛：2SOppmSO2一一2SOppmNり
一50。PρmM－S）’5V．02’蹴21塁1氏，、．1。・h－1，
　　（1（X二r2Qコー90丁io2）　　　　　　　　　　　　　　　130
＃／looAc）　ooso2sonos）
（望OTioユ）
　　　　　　（IOOTiOz）
AC　’落性炭
（．〉：・。監％岨成
｝QS艦O　－90Tioユ）
OOZrOr90TiO2）
　　O　　　　　l　　　　　2　　　　　3
　　　　　　　　　反応展過時局〔h〕
悩工ア　V、O．／τiG、口寄A燃り同時脱硫・脱硝活性におよぼす
　　旭㈱雛分（C・、。・一sio・．τio・）添加り影響
を想定すると，触媒再生に湿式工程が絡んでくるので，再生（アンモニウム塩回収）繰り返し連続
使用が可能となるかどうかの問題が懸念される。もっとも触媒層を図5に示したようにハニカム型
あるいは格子型にすることによって，アンモニウム塩の多くは，触媒層内を通過して捕集（回収）
可能と思われるが，触媒細孔内に生成したアンモニウム塩の除去（回収）に水洗法しか考えられな
い。
　さて，燃焼生成ガス中のCO2等［CH4，N20，　CaFb　C毛（フロン類），CaFbC晃Brd（ハロン
類），．O3，等］による地球温暖化（温室効果）現象ならびにフロン・ハロン類による成層圏オゾン
層破壊（オゾンホール）現象とともに，本稿の内容と係わる酸性雨（霧・雲；SOx・NOxに起因
するH2SO4，HNO3，等）現象に対する次世代における地球七宮問題として，汚染物質の排出制御
・防除対策は，人類ならびに生態系に係わる国際的な命題であり，とくにわが国等の開発先進国は，
緊密な連携のもと，今から対策を講じ，発展途上国への技術等の移転・支援を進めていく責務があ
る。
　以上のように，CO2，SOx，　NOx等の問題を抜きにできないエネルギー（燃料）の利用と開発
は，極めて難しい課題であり，今後，種々の面で不可欠となるH2の経済的・大量生産技術とともに
エネルギーのリサイクル（とくにCO2）利用技術の確立が次世代への使命である。
　以下，ご参考のために，本稿に関連する実験等に用いた単独担体（表5）ならびに既往のおもな
研究報告，等を掲げておく。
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表．T　各種触媒担体のvクロ物性
旭　体 原料塊 凋　製　法 　焼成　温　庶bC〕1空気流申衡
充垣照渡
i9／c・31
轟而もて
i♂！9，
Al㈹3）ゴ㈹ 醍』εq．による沈殿（濁℃〉 55σ　（r｝ 0．α 纈
〃 ? 1150（α） 0．78 60
〃 〃 550（顕｝小U59（謝　（α1 0．75 田
岬 〃 550（翫）＋1脚（ふ）尋1300（鮒（α｝L二3 4
〃 醐イ聯3鐙．による沈駁〔30℃♪ 550　（r） o．68 卿
〃 〃 gco　（r｝ 0．64 130
〃 ? 1〔泥。　（の O．78 鴻
〃 〃 1150　《α） 三．05 7　Aし03
ir，〃．α）
β 〃 550（31）＋夏150（31，　（α） 1．os lo
〃 〃 560（3、）←115Q（3、》＋130Q（出♪（α，L13 4
Al｛㏄3｝17♪31（Org．） 加水分解（3σCl 550　（r♪ 0．50 勘
〃 〃 瓢）（r） 0．47 13り
〃 〃 10ヨ）（の 0．52 so
〃 〃 1153　（ω 0．62 15
〃 〃 560（31）＋王15Q（翫ン　（α） 0．64 8
〃 〃 550（鮒＋11駒（論）＋1300（a1｝（α｝・O．75 6
へ1q3；（Ci） Nl13緩トによる沈敬（3σC） 550　（rl 0．67 ルゆ
Aし（so4｝31（s》 〃 S50　（r） 0．76 シゆ
Ca（Oll｝2；（OH） 熱　分　解 650（N菰中門｝ 0．93 ⑳CaO
〃 〃 650（鮒＋1150（鋤，；（〃｝ L26 13
Ccく）2 Ce㈹3）ユ；㈹ M13閃．による沈殿（お℃） 細 L93 65
Cr20ユ Crひん）a＞3；（N＞ κ 5駁）（蜘山中31） L39 55
い（拭）3）3；（N） 溜 漁 O．66 ηしazO3
〃 〃 55◎（all←玉L50（顕｝ 2．89
?
㎏㈹轟）21㈲ 〃 脚 O．41 LgQ
溜 〃 u50 O．56 eo
〃 ’ 550（卸今U50（aり o．54 70
卜㎏O
卜㎏（O｝｝）2；（0｝D 烈、分　解 11501N2破巾3、） 0．1》1 6
卜㎏C121（α） NH3　aqjこよる沈殿（3びC） 漁 o．お 180
ト㎏SO・；（S｝ 〃 鵬 0．認 印
付b205 市阪帆藁；（（沁．） 熱処理 漁 L61 7
Sio2 Si（㏄2H5）4；（Org．） 加水分解（30’C） 漁 O．43 ㎝
TiC14；（Cり NH3閃，による沈殴（3σC） 脚 Lo1 ．70
〃 〃 S50（あ）・1150（釦1 2．02
【
〃 N鼎℃◎3閃．による沈澱〔算。＞ 瓢 o．～8 30Tio2
〃 〃 5αxa1）←11ヨ〕（鮒 2．u 1
Ti（㏄3畳17）‘；（Or9．） 加水分解13σ℃） 脚 0．94 100
〃 〃 55σ（31♪＋㏄0（鮒 L53 1
Y203 市坂試薬；（〔汕．） 熱　処　理 漁 L54 10
ZnO ム（鼠）3）21（N） Nl13　aq．による沈殴（3Q℃｝ 細 LL4 7
ZrG㈹3）2；㈹ 〃 鰯 L25 δσ
〃 ” u5Q 2．ら6 2
Z【Xh；（CD 〃 蜘 Lz2 60
ZrOa 〃 〃 1150 2．33 3
〃 〃 550（31）・ユ150（a、） 2．19 5
ZK〕㈹ユ｝2：（N｝ 　　　　　　　　　　●ml｛4κOJ灰1．による沈殿（30C） 蜘 L8L 35
ZrOCh；（q） ? 鋤 L72 旬
　N：硝酸座、Cl：塩化物t　S：硫酸塩。　O｝1：水酸化物，　Org．：有機腹（アルコシキF）、Cm：市販試薬
“　沈殿法では、原料燦（10vrtX水溶液）を理論飽の1（窺過剰のアルカリ沈搬剤（7ttく水溶液）中に、室混（3σ℃｝・強撹上下、
鯛時に注入・tu｝±4、ろ過・水洗浄・乾燥（110’C、251））・DZ成して渦製ρ　また、茄水分堺法では・室温（3C℃1・厩浮下・
約4CO；ワ紛処理し、上記と「司繊に、ろ過・水洗浄・乾燥・焼成して凋婁恥
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